Int. CL: 



3sM , 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES M SSV PATENTAMT 




C 09 b, 35/08 



Deutsche Kl.: 22 a, 35/08 



® 
® 



Off enlegungsschrift 2012152 



Aktenzeichen: P 20 12 152.2 
Anmeldetag: 14. Mare 1970 

Offenlegungstag: 23. September 1971 



® 
® 
® 
® 



Ausstellungsprioritat: — 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



Best Available Copy 



® 
@ 

® 



Bezeichnung: 

Ztsatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 

Vertreter gem. § 16 PatG: 
Als Erfinder benannt: 



Pigmcntfarbstoffgcmische aus Disazofarbstoffen 
und Vcrfaliren zu deren Herstellung 



Farbwerke Hocchst AG, vorm. Mcistcr Lucius & Bruning, 
6230 Frankfurt-Hochst 



Kuhne, Rudolf, Dr., 6000 Frankfurt-Schwanheim; 

Hamal, Heinrich, 6231 Schwalbach; 

Gcifiler, Georg, Dr., 6230 Frankfurt -Untcrlicderbach; 

Herbst, Willy, Dr., 6238 Hnfhcim; 

Ribka. Joachim. Dr., 6050 Offenbach 



Bcnachrichtigung gemaB Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr. 1 d. (ics. v. 4. <). 1967 (BGBL 1 S. 960): 
Priifungsantrag gemaB § 28 b PatG ist gcstcllt 



to 

P-H 

CJ 
p-H 

o 

<M 

H 
Q 



0 9.71 109 839/1471 16/80 



- 2012152 

FARBWERKE IfOECHST AG vormals Meister Lucius & Brttning 

Aktenzeichen: HOE 70/1? 034 

Datura: 13. Marz 1970 Dr.B/sr 



Pigmentfarbstoffgemische aus Disazof arbstoff en und Verf ahren 
zu deren Herstellung 



Disazopigmente der Acetessigsaurearylamid- und der 1-Aryl- 
pyrazolone ( 5) ~Reihej z. B. die Kupplungsprodukte von 1 Mol 
tetrazotiertera 3 ,3 f -Dichlor-4,4'-diamino-diphenyl auf 2 Mol 
2-Acetoacetylamino-anisol Oder auf 2 Mol l-Phenyl-3-methyl~ 
pyrazolon( 5) , haben als gelbe und orange Pigmente fttr das 
graphische Gewerbe groBe wirtschaf tliche Bedeutung eriangt. 
Diese Pigmente zeichnen sich vorallem durch groSe Losungsmi.ttel- 
bestandigkeit und hohe Farbkraft aus, wovon die letztere in 
Korrelation steht zu einer hohen spezif ischen Oberf l&che bzw. 
zum Vorhandensein sehr kleiner Pigmentteilchen. Das hat 
wiederum zur Folge f dafl die genannten Pigmente bei der Her- 
stellung von Druckfarben in physikalxsch-chemische Wechsel- 
wirkung treten mit den verwendeten Losungs- und Bindemitteln 
unter Ausbildung relativ stabiler Gelstrukturen mit entspre- 
chend ungttnstigen rheologischen Eigenschaf ten. Dieser Nachteil 
1st mehrfach in der Literatur erwfthnt worden, z. B. von 
P. H. Smith in M Paint Manufacture" August 1957, Seite 296 
und von G. Wormald in H Paint and Varnish Production" April 
1957, Seite 56. 

Die Entwicklung im graphischen Gewerbe tendiert in den letzten 
Jahren immer mehr In Richtung sehr schnell lauf ender Druck- 
maschinen, fttr die im gesteigerten MaBe sehr farbstarke und 
tehr gut flieSfahige Druckfarben gefordert werden, die fttr den 
ehrfarbendruck noch zusfttzlich eine hohe Transparenz auf- 
rv^isen sollen. Aus der Deutschen Patentschrif t 1 155 755 1st 
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bekannt, dafJ derartige Pigmente durch eine Nachbehandlung mit 
organischen Losungsraitteln in ihren rheologischen Eigenschaf- 
ten verbessert werden konnen. 

Die Forderung nach hoherer FarbstJirke und nach hoherer 
Transparenz laflt sich jedoch mit dem genannten Verfahren in 
vielen Fallen nicht verwirklichen. In den meisten Fallen ist 
die durch die genannte Losungsmittelbehandlung erzielte Ver- 
besserung des FlieBverhaltens mit einem Abfall der Transpa- 
renz verbunden, der mitunter ein recht erhebliches AusraaB 
annehmen kann. Das heiSt, die derart behandelten Pigmente 
f (ihren zu einer Erhohung der Deckf ahlgkeit , die in Druck- 
farben, insbesondere solchen fttr den Mehrf arbendruck, Suffers t 
unerwtlnscht ist. 

Die vorliegende Erf indung betrif f t nun neue Pigmentf arbstof f- 
gemische aus 2, 3 Oder 4 verschiedenen symmetrischen Dis- 
azofarbstoffen der allgemeinen Formel 




und 1, 3 oder 6 verschiedenen asymmetrischen Farbstoffen der 
allgemeinen Formel 



CI CI 




worin A und B Reste der Acetessigs&urearylamid- und/oder 
l-Arylpyrazolon-(5)-reihe f die noch durch eine oder zwei 
Carbons&ure- und/oder Sulf onsfturegruppen substituiert sein 
konnen, bedeuten, wobei sich jedoch der Rest A stets vom 
Rest B unterscheidet, und worin der Ante 11 der CarbonsJiure- 
bzw. Sulfonsfturegruppen enthaltenden Farbstoffe im Pigment- 
•.a-:t^,> oa, 1 09339/ U71 
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gemisch et\?ai O,5 bis 20 Mol-% betrftgt, und e*n yeyrfaftrgp 
deren Iierstellung, bei dem wan tetrafcotier|;es 3 ,3 !-P£chlpj> 
4,4 , -diaminp-diphenyl mit einpm Gemisch von Kupplufigskoro- 
ppnenten; das aus einer oder zwei verscJiiedtEmep £l*pplungs- 
komponentcn der Aceteesigsfiurearylamid- ynd/qder J-Aryl- 
pyrazolon-(5)-reihe und zu etwa 0,5 bis 20 Mpl-% aus einer 
oder zwei verschiedenen Kupplungskomppnenten <Jer Acetessig- 
sftureafylaiaid- ppd/oder l-Arylpyrazolon-(5)-rpibe, die durch 
eine oder zwei CarbqnsKnre- und/oder Sulf qns&urppruppen 
substituiert sipd, besteht, iii etypty Mpl verbal tnis vpp etwa 
1 : 2 IcuppeXt. Der Anteil der Qart>onsaure- bzw. SuJ.f posaure- 
gruppen enthaltendep Farbstoffe Im Pigmentgpmisch hzy. im 
Geraisch der Kupplungskomponcnten be^rRgt vorzugswpise etwa 
1 bis 5 Mol-%. 

Es wird angenomraen, daB ein mehr oder T/eniger gro($er Anteil 
der polaren CarbqnsRure- und/oder Sulf onsfturegruppen enthal- 
tenden Farbstoffe, die fcier als Zusatzfarbstof fe bezeiphnet 
werden sollen, auf der Qberfliiche des JIauptf arbstqff s adsorp-i 
tiv orientiert ist. 

Als Kupplungskomponenten der Acetessigsaurearylamidreijje 
konnen beispielswei.se die fqj.ge.iden Verbindungen verwendet 
werden : 

Acetoacetylcmino-beuzol, 2- Acetoacetylaraino- toluol, 4-Acetq-" 
acetylamino-toluoi, 2-Acetpacetylaraino-anisol , 4-Acetqacetyl- 
amlno-anisol, 2-Acetoacetylamino-phenetql, 4-Acetpacetyl- 
amino-phenetol , l-Acetoacetylamino-2 , 4-dimethylbenzql , 
l-Acetoacetylamino-2,4-diraethoxv-benzol, 1-Acetoapetylaminq- 
2,5-dimethoxy-benzol, l-Acetpacetylamino-2 ,5-dichlarbenzql, 

1- Acetoacetylamino-2,5-dijnethoxy-4-chlor- benzol, 5-Chlor- 

2- acetoacetylamino-toluol ,. 3-Chlor-4-acetoacetylaminp- toluol , 
1-Acetoacotylamino-naphthalin, 2-Acetoacetylamino-naphthalih 
und andere Acetessigsaurearylamide ahnlicher Konstitution. 

Beispiele fur Kupplungskpmponenten der^l-Phenyl-S-niethyl- 
pyrazolon-(5) , lr(p-Tolyl)-3-methyl- P yrazolon-(5) , 1-Phenyl- 
+) Pyrazolonreihe sind: 
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3- carbftthoxy-pyrazolon-(5) und andere 1- Aryl pyrazolone -f 5) , 
die ira Phenylkem noch einen oder mehrere Substituenten tragen 
konnen, wie z. B. Halogenatome, Methyl- oder Alkoxygruppen, 
Oder deren Arylkern . sich vom 1-Amino-naphthalin oder vom 
2-Amino-naphthalin ableitet, oder die eine vergleichbare Kon- 
stitution aufweisen. 

Als geeignete polare Zusatzkomponenten aus der Relhe der 
Acetessigsaurearylamide seien z. B. die folgenden genannt: 

2- Acetoacetylamino-benzoesaure , 3- Acetoacetylamino-benzoesaure , 

4- acetoacetylamino-benzoesaure , 2- Acetoacetylamino- toluol- 
4-carbonsaure, 3-Acetoacetylamino-toluol-4-carbonsfture, 2-Chlor- 
4-acetoacetylamino-benzoesa.ure, 3-Chlor-4-acetoacetylamino- 
benzoesfture, 4-Acetoacetylamino~£^ p ^enzoesaure, 5-Aceto- 
acetylamino-$^ 0 ^Denzoesaure , 1-Acetoacetylamino-benzol- 

3 , 5-dicarbonsaure , 2-Acetoace tylaminobenzol-sulf onsaure , 

3- Acetoacetylaminobenzol-sulf onsaure, 4- Acetoacetylamino- 
benzol-sulf onsaui^e , l-Acetoacetylaminonaphthalin-4-sulf on- 
saure und andere ahnlich substitUierte Acetessigsaurearylamide. 

Als Kupplungskomponenten mit polaren Gruppen der Pyrazolon- 
reihe konnen beispielsweise verwendet werden: 
l-(3 '-Sulf ophenyl)-3-methyl-pyrazolon-(5) , l-(4 '-Sulfophenyl)- 
3-methyl-pyrazolon-(5) , l-(4 *-Carboxyphenyl)-3-methyl- 
pyrazolon-f 5) , l-(2 '-Chlor-4 '-sulf ophenyl)-3-methyl-pyrazolon- 
(5) , l-(2 ' ,5 , -Dichlor-4«-sulfonhenyl)-3-methyl-pyrazolon-(5) , 
l-(6 '-Chlor-2 '-methyl-4 '-sulf ophenyl)-3-methyl-pyrazolon-(5) , 
l-Phenyl-3-carboxy-pyrazolon-(5) , l-(4 '-Sulf ophenyl)-3-carboxy- 
pyrazolon-(5) und andere ahnlich substituierte Pyrazolone. 

Die Herstellung der Farbstoffe erfolgt durch Kupplung nach an 
sich bekannten Verfahren, wobei vorzugsweise in wKBrigem 
Medium gearbeitet wird, uid wobei ein Zusatz von Netz- oder 
Dispergiermitteln aus der Reihe der nichtionogenen, kationischen 
oder anionischen grenzf lachenaktiven Substanzen zwecknaflig 
sein kann. Desgleichen kann es in einigen Fallen gUnstig sein, 
die Kupplung in Gegenwart organischer Losungsmittel, wie z. B. 
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Pyridin, Dimethylf ormamid, Dimethylsulf oiyd, Dioxan oder 
Tetrahydrofuran vorzunehmen. Vielfach ist es auch fttr die 
Kornbeschaffenheit des Pigmentes vorteilhaft, die erhaltene 
Pigment suspension einer thermischen Nachbehandlung zu unter- 
Ziehen, sie z. B # einige Zeit auf . hohere Tempera tur zu 
erhitzen Oder zu kochen. Hierbei kann der Ef fekt der thermi- 
schen Nachbehandlung noch durch Zugabe geringer Mengen orga- 
nischer Losungsmittel, wie Pyridin, Halogenbenzole, Halogen* 
naphthaline oder Phthals&urealkylester, beschleunigt oder 
gesteigert werden. 

Die Zugabe der Zusatzkomponente kann vor oder w&brend der 
Kupplung erfolgen, auch konnen mehrere der erf indungsgem&ft 
verwendeten Komponenten zum Einsatz kommen, wobei beispiels- 
weise eine der Zusatzkomponenten vor. der Kupplung zugesetzt 
werden kann, w&hrend die zweite Zusatzkomponente in geloster 
Form gleichzeitig mit der Tetrazolosung, aber getrennt von 
dieser, einlSuft. 

T7enngleich die Verwendung von zwei Kupplungskomponenten, d. h. 
einer Hauptkomponente und einer pdlaren Zusatzkomponente, die 
bevorzugte Ausf Qhrungsf orm des Verfahrens darstellt, kann eg 
in verschiedenen Fallen zweckm£Big sein, d*e Arbeitsweise so 
abzuwandeln, daS man die Tetrazolosung auf ein Gemisch von 
zwei oder drei Hauptkomponenten und mindestens einer der 
genannten polaren Zusatzkomponenten einwir^en lS-flt, 

Die nach dem neuen Verf ahren erhaltenen Pigmente konnen weiter- 
hin in der Kuppelbrtthe oder im PreSkuchen nach (Iblichen Ver- 
f ahren verschnitten werden, beispielsweise mit Metallsalzen 
hoherer Fettstturen, mit Metallresinaten oder mit den freien 
gesattigten oder unges&ttigten Fettsiuren selbst, desgleichen 
auch mit freien Harzs&uren,wie sie durch S&uref&llung von 
Alkaliresinaten erhalten werden. AuQerdem ist die Einarbeitung 
von Mineralolen, fetten 5len oder Fetten in Substanz oder in 
1>mulgierter Form moglich. 

109839/H71 



Die erf indungsgemftlJen Pigrcentgemische zoichmn sich gegenilber 
den entsprechenden ohne Zusatz von polaren .Cupplungskomponenten 
hergestellten Pigmenten insbesondere durch ein wesentlich ver- 
bessertes rheologisches Verhalten und cine ganz erheblich 
gesteigerte FarbstSrke aus, Weiterhin sind in den meistcn 
Fallen mit den modif izierten Pigmenten reinere Farbtone zu 
erzielen rait einer, insbesondere bei bestimmten Gelbpigmenten, 
sehr erwtlnschten GrUnverschiebung der Nuance. Desgleichen ist 
eine gesteigerte Transparenz bei den rait den raodif izierten 
Pigmenten hergestellten Drucken f eststellbar. Pigmente, die 
beim Dispergieren in losungsmittolhaltigen Bindemitteln und 
beim Lagern der entsprechenden Farben zum Umkristallisieren 
neigen, wie z. B. das Kupplungsprodukt von 1 Mol tetrazotiertem 
3 ,3 '-Dichlor^^'-diamino-diphenyl auf 2 Mol 2-Acetoacetyl- 
amino-toluol, werden hinsichtlich der Lagerstabilitat ganz 
wesentlich verbessert. 

Die Beurteilung der Farbstftrke erfolgt durch visuellen Ver- 
gleich der AnfSrbung von Zinkoxyd-Leinolpasten. Dazu wird das 
Pigment und ein Vergleicbsf arbstof f mit einem standardisierten , 
aus Zinkoxyd bestehendem ffeifcpigment im Verh&ltnis 1 : 20 
(in einigen Fallen zweclurulfciger im Verhaltnis 1 : 80) und mit 
der erf order lichen, in beiden Fallen gleichen Menge Leinoi 
auf einer tiblichen Tellerreibmaschine 3 x 100 Umdrehungen 
ausgerieben. Die erhaltenen Farbpasten werden derart auf eiae 
Glasplfxtte ausgestrichen, daB sich die beiden Abstriche 
unmittelbar beriiuren. Die Beurteilung wird von der Rttckseite 
der Platte vorgenommen. Nunmehr wird in weiteren Ausreibungen 
durch schrittweise Variation der Menge des zu prQfenden Pigmen- 
tes diejenige Pigmentmenge ermittelt, die f arbstJlrkegleich 
ist mit 100 Teilen des Vergleichspigmentes. Die Methode ge- 
stattet weiterhin einen sehr guten Vergleich der Nuance und 
der Reinheit des Farbtones. Die in den Beispielen aufgeflihrten 
Angaben Uber Farbst&rke, Nuance und Reinheit beziehen sich, 
soweit nicht anders angegeben, auf diese PrUf methode. 
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Die Prllfung des rheologischen Verhaltens erf olgt in einem 
handclsttblichen Tief druckf irnis auf Basis Phenolharz/Toluol 
mit einem Festkorpergehalt von 50 %. Die Druckfarbe, bestehend 
aus 15 % Pigment, 20 % Toluol und 65.% des beschriebenen 
Firnis, wird 15 Minuten lang in einem Attritor mit 400 
Umdrehungen/Himite und Mahlkorperdurchmesser von 3 mm angerieb 
24 Stunden nach Beendigung der Anreibung wird- die FlieBkurve 
in einem regis trieren^en Strukturviskosimeter aufgenommen. 
Die im f olgenden angegebenen FlieSwerte werden unter Annahme 
eines Bingham' schen Korpers fttr die Druckfarbe aus der Fliefc- 
kurve errechnet. Sie erweisen sicb bei Farben und Lacken etwa 
gjeichen spezif ischen Gewichtes als direkt proportional der 
DIN-Becher Auslaufzeit <vgl. DIN Nr. 53211); groBe Zahlen- 
werte des Fliefiwertes entsprechen langen Aus 1 auf zeiten. Die 
in den Beispielen angegebenen Fliefiwerte bezifehen sich auf 
diese Arbeitsweise. x 

Fttr die Beurteilung der Transparenz t?ird die Druckfarbe auf 
Schwarzgrund gedruckt und mit einem aus dem Vergleichspigment 
erhaltenen Druck verglichen. 

Die Anwendung der erf indungsgemitfl modif izierten Pigmente ist 
jedoch keineswegs auf den Sektor des graphischen Druckes 
beschr&nkt. Die neuen Pigmente konnen auf grund ihrer hohen 
Farbst<lrke auch in Lacken z. B. in luf ttrocknenden Lacken auf 
Basis langoliger Alkydharze mit Erf olg eingesetzt werden und 
zwar insbesondere in Fallen, bei denen neben hoher Farbst&rke 
eine hohe Transparenz erwtinscht ist. Desgleichen konnen einige 
der neuen Pigmente vorteilhaf t zum Einf arben von plastischen 
Hassen z. B, von tfeich-Polyvinylchlorid Vervendung fin den. 

Da die anwendungstechnischen Eigenschaf ten eines Pigmentes 
vielf ach weitgehend von der verwendeten Kupplungsmethode 
abhangig sind, wurden in den Beispielen die modif izierten 
Pigmente mit den nach der gleichen Vorschrift, aber ohne 
polare Zusatzkomponenten hergestellten Plgmenten verglichen, 
In den Beispielen verhalten sich Gewichtsteile zu Volumen - 
teilen wie Gramm zu Milliliter. 

109839/U71 
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Tetrazolosung 

25,3 Gev/ichtsteile 3 ,3 '-Dichlor^^'-diamino-diphenyl werden 
mit 100 Volunenteilen 5n Salzsaure mehrere Stunden bei Raum- 
tenperatur verrilhrt, anschliefiend mit 150 Gewichtsteilen Eis 
versetzt unci bei einer Temperatur zwischen 0° und +5°C mit 
40,5 Volumenteilen 5n Natriumnitritlosung auf Ubliche Weise 
tetrazotiert. Nach Klfiren der erhaltenen Tetrazolosung wird 
ttberschiissiges Nitrit mit einer ausreichenden Menge Amido- 
sulfosaure entfernt. 

» 

Kupplungssuspens ion 

34,02 Gevichtsteile Acetoaeetylamino-benzol als Hauptkomponente 
und 1,90 Gewichtsteile 2-Acetoacetylaroino-toluol-4-carbon- 
saure als Zusatzkomponente werden in 300 Volumenteilen Wasser 
angertthrt und durch Zugabe von 28 Volumenteilen einer 33%igen 
wassrigen Natriumhydroxydlosung aufgelost. Die erhaltene 
alkaliscbe Losung wird am Schnellrtthrer mit etwa 20 Volumen- 
teilen Eisessig gefallt und auf einen pH-Y/ert von 5,5 einge- 
stellt. Die beiden Kupplungskomponenten stehen dabei im Ver- 
haltnis von 96:4 Mol-%. 

I Die Kupplung erf olgt innerhalb von 90 Minuter bei einer 

Temperatur von 20°C, wobei die Tetrazolosung unter die Ober- 
flache der intensiv gerUhrten Kupplungssuspension einlauft 
und zwar derart, daft niemals ein UberschuU an Tetrazolosung in 
der KuppelbrUhe nachweisbar ist. Nach Yerbrauch von etwa 2/3 der 
Gesamtmenge Tetrazolosung werden der Kupplungssuspension noch 
50 Volumenteile 4n Natriumacetatlostir.g zugefugt. Unmittelbar 
im Anschlufi an die Kupplung wird die urhaltene Pigment suspension 
durch Einleiten von Dampf innerhalb von 90 Minuten auf 90°C 
erhitzt und anschlieBend noch 30 Minuten bei dieser Temperatur 
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nachgeruhrt. Durch Zugabe von kaltem Wasser wird nunmehr 
auf 60 - 70°C abgekuhlt, abgesaugt und auf der Nutsehe 
mit reichlich Nasser ausgewaschen. Die Trocknung erf olgt 
einem Umluf tschrank bei 50° - 60°<V Nach dem Mahlen wird 
gelbes Pigment erhalten. 

Vergleichsfarbstoff 1 

Nach dem gleichen Verf ahren wird ein Vergleichsfarbstoff herge- 
stellt, aber mit der Abanderung, dafl als Kupplungskomponente 
nur Acetoacetylamino-benzol eingesetzt wird, und zwar in der 
aquivalenten Menge von 35,44 Gewichtsteilen. 

Bei einem Verhaitnis von Buntpigment zu Weifipigment von 1 : 80 
fSxben 75 Telle des modif izierten Pigmentes eine Zinkoxyd- 
Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Vergleichsfarb- 
stoff 1, Eine mit dem modif izierten Pigment hergestellte Toluol- 
Tief druckfarbe zeigt den Fliefiwert 2280, wahrend die aus dem 
Vergleichsfarbstoff 1 hergestellte Druckfarbe den Pliefiwert 
9900 auf we is t. 



Beispiel 2 

Die Kupplung erf olgt entsprechend den Angaben vori Beispiel 1 
mit der Abanderung, dafl an Stelle der in Bexspiel 1 angegebenen 
Zusatzkomponente 2,12 Gewichtsteile 1-Acetoacetylaminobenzol- 
3 ,5-dicarbonsaure eingesetzt werden* Haupt- und Zusatzkomponente 
stehen dabei im Verhaitnis von 96 : 4 Mol-%. 
Bel einem Verhaitnis von Buntpigment zu Weifipigment von 1 : 80 
farben 80 Teile des derart modif izierten Pigmentes eine Zinkoxyd 
Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Vergleichsfarb- 
stoff 1 # Eine mit dem modif izierten Pigment hergestellte 15%ig 
pigmentierte Toluol-Tief druckfarbe zeigt den Fliefiwert 2100. 
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Die Kupplung erfolgt nach den Angaben von Beispiel 1 mit der 
Abanderung, dafi an Stelle der in Beispiel 1 angegebenen Zu- 
satzkomponente 1,90 Gewichtsteile 4-Acetoacetylaraino-phenyl- 
essigsaure eingesetzt werden. Haupt- und Zusatzkoraponente 
stehen dabei in einem Verhaltnis von 96:4 Mol-%. 
Bei der Farbstiirkepriifung in einer Zinkoxyd-Leinolpaste 
bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu T/eifipigment von 
1 : 80 zeigen 70 Teile des modif izierten Pigmentcs die gleiche 
Farbekraft wie 100 Teile von Vergleichsf arbstof f 1. 

Beispiel 4 

Die Kupplung erfolgt entsprecbend den Angaben in Beispiel 1 
mit der Abanderung, daB an Stolle der in Beispiel 1 ange- 
gebenen Zusatzkomponente 1,90 Gewichtsteile 3-Acetoacetyl- 
amino-toluol-4-carbonsaure eingesetzt werden. Haupt- und 
Zusatzkomponente stehen dabei in Verhaltnis von 96 : 4 Uol-%. 
Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu WeiSpigment von 1 : CO 
f arben 75 Teile des derart modif izierten Pigmentcs eine 
Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Ver- 
gleichsf arbstof f 1. 

Beispiel 5 

Die Kupplung erfolgt entsprechend den Angaben von Beispiel 1 
mit der Abanderung, daS an Stelle der in Beispiel 1 ange- 
gebenen Zusatzkomponente 1,76 Gewichtsteile 2-Acetoacetyl- 
amino-benzoesjiure eingesetzt werden. Haupt- und Zusatz- 
komponente stehen dabei im Verhaltnis von 96:4 Mol-%. 
Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu WeiBpigment von 
1 : 80 farben 80 Teile des derart modif izierten Pigmentes eine 
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Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Ver- 
gleichsfarbstof f 1, Eine mit dem modif izierten Pigment her- 
gestellte Tiefdruckf arbe zeigt den Fliefiwert 2310, wabrend 
unter gleichen Bedingungen mit dem Vergleichsfarbstof f 1 
nur ein Fliefiwert von 9900 erreicht wird # 

Beispiel 6 

36,70 Gewichtsteile 2- Acetoacetylamino- toluol als Haupt-r 
komponente und 2,12 Gewichtsteile l-Acetoacetylaminobenzol- 
3 ,5-dicarbonsaure als Zusatzkomponente werden wie in Bei- 
spiel 1 angegeben gelost und ausgefallt. Haupt- und Zusatz- 
komponente stehen dabei im Verh&ltnis 96:4 Mol-% # 
Die Kupplxing mit einer gemafi Beispiel 1 aus 25,3 Gewichts- 
teilen 3 ,3 '-Dichloi'-^^-diamino-diphenyl hergestellten 
Tetrazolosung sowie die Nachbehandlung und Aufarbeitung er- 
f olgen ebenfalls wie in Beispiel 1 angegeben. 

Vergleichsf arbstoff 6 

Nach dem gleichen Verf ahren wird ein Vergleichsf arbstoff herge- 
stellt aber mit der Abanderung, dafi als Kupplungskomponente 
nur 2- Acetoacetylamino- toluol eingesetzt wird, und zwar in 
der aquivalenten Ifenge von 38,24 Gewichtsteilen p 

Bei einem Verhaitnis von Buntpigment zu tfeifipigment von 1 : 80 
f&rben 70 Teile des modif izierten Pigmentes eine Zinkoxyd- 
Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Vergleichsfarbstof 
6. Eine mit dem modif izierten Pigment hergestellte 15&ig 
pigmentierte Toluol-Tief druckfarbe zeigt den Fliefiwert 
36, wahrend die aus dem Vergleichsf arbstoff 6 hergestellte 
Farbe den Fliefiwert 1330 aufweist. 
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Deisplel 7 

Die Kupplung erfolgt entsprechend den Angaben in Beispiel 6 
mit der Abanderung, dafl als Hauptkomponente 37,48 Gewichts- 
teile 2-Acetoacetylamino-toluol und als Zusatzkomponente 
0,88 Gewichtsteile 2-Acetoacetylamino-henzoes8ure eingesetzt 
werden. Haupt- und Zusatzkomponente stehen dabei im Ver- 
haltnis von 98:2 LIol-%. 

Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu Y/eiJJpigment von 1 : 80 
farben 70 Teile des derart modif izierten Pigmentes eine 
Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Ver- 
gleichsfarbstoff 6. Eine mit dem modif izierten Pigment her- 
gestellte 15%ig pigmentierte Toluol-Tief druckf arbe zeigt den 
Fliefcwert 18, wahrend Vergleichsf arbstof f 6 zu einem Flieftwert 
von 1330 flihrt* Ein weiterer Vorzug der mit dem modif izierten 
Pigment hergestellten Tief druckf arbe besteht darin, dafl sie 
stabil ist gegen Farbstarkeverluste durch Rekr is tall is at ion 
bei der Lagerung. YJerden die mit dem modif izierten Pigment 
und mit Vergleichsf arbstof f 6 hergestellten Tief druckf arben 
einem uber 6 Tage bei 50°C laufenden Lagerungstest unterv/orf en , 
so zeigt sich, dafi die mit dem modif izierten Pigment erhaltene 
Farbe ihre FarbstSrke weitgehend beibehalt, wahrend die aus 
Vergleichsbcispiel 6 erhaltene Fai*be eincn Rttckgang der 
Farbstarke und eine AbtrUbung des Farbtones aufweist. 

Seisniel 8 

Die Kupplung erfolgt entsprechend den Angaben in Beispiel 6 mit 
der Abanderung, daB an Stelle der in Beispiel 6 angegebenen 
Zusatzkomponente 1,90 Gewichtsteile 2-kydroxy-4-acetoacetyl- 
amino-benzoesaure eingesetzt werden* flaupt- und Zusatz- 
komponente stehen dabei im Verhaltnis von 96:4 Mol-%. 
Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu WeiBpigment von 1 : 80 
farben 70 Teile des derart modif izierten Pigmentes eine 
Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Ver- 
gleichsf arbstof f 6. 
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Beispiel 9 



38,95 Gewichtsteile 2-Acetoacetylamino-anisol und 2,65 Ge- 1 
wichtsteile 2-Jlcetoacetylamino-benzoesaure werden mlt 
1000 VolumenteUen Wasser angeruhrt und durch Zugabe von 
28 Volumenteilen elner 33%igen wassrigen Natriumhydroxyd- 
losung aufgelost. Nach Zugabe von 1,4 Gewichtsteilen elites 
unten naher beschriebenen Kupplungshilfsmittels wird die 
erhaltene alkalische Losung unter Rtthren am Schnellrtthrer 
mit etwa 20 Volumenteilen Eisessig gef allt und der pH- 
Wert auf 5,5 eingestellt. Haupt- und Zusatzkomponente stehen 
dabei im Verhaltnis von 94:6 Hol-%. Das verwendete Kupplungs- 
hilfsmittel besteht aus 75 Gewichtsteilen Hineralol und 25 
Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer ttber Halbsulf o- 
chlorierung einer KW-Fraktion mit den Siedegrenzen. 220 - 230°C 
und.Umsetzung mit Aminoessigsaure gewonnenen Alkylsuif amido- 
essigsaure. 

Die Kupplung mit einer gemaB Beispiel 1 aus 25,3 Gewichts- 
teilen 3 ,3 '-Dichlor-4,4'-diamino-dipheny^ hergestellen 
Tetrazolosung erf olgt bei einer Temperatur von 20°C. Die 
Tetrazolosung lauft dabei unter die Oberflache der intensiv 
gertthrten Kupplungssuspension ein,und zwar derart, dafi die ' 
erste Half te innerhalb von 15 Minuten zugesetzt wird, wahrend 
die zweite Halfte innerhalb we iter er. 45 Minuten einlauft. Gleich- 
zeitig wird darauf geachtet, daB niemals ein ubersobufi 
Tetrazolosung in der Kupplungssuspension nachweisbar 1st. Nach 
beendigter Kupplung wird durch Binleiten von Dampf innerhalb 
von 30 Minuten auf 90°C erhitzt und anschliefiend noch 1 stands 
bei dieser Temperatur nachgeruhrt. Durch Zugabe von kaltem 
Wasser wird nunmehr auf 60°C abgektthlt, abgesaugt und auf 
der Nutsche mit reichlich Wasser ausgewaschen. Die Trocknung 
erfolgt im Umluf tschrank bei 50 - 60°C. Nach dem Mahlen wird 
sin gelbes Pigmentpulver erhalten. 
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Nach dem gleichen Verfahren wird cin Vergleichsfarbstoff 
hergestellt, aber mit der Abanderung, da!3 als Kupplungs- 
koraponente nur 2-Acetoacetylamino~anisol eingesetzt wird, 
und zwar in der aquivalentcn Henge von 41,44 Gewichtsteilen. 
Eine aus dem modif izierten Pigment hergestellte lOftig 
pigraentierte Toluol-Tief druckf arbe zeigt einen Fliei>.vert 
von 358, wahrend die aus dem Vergleichsfarbstoff 9 herge- 
stellte Druckfarbe den FlieiSwert 4060 aufweist. Bei einem 
Verhaltnis von Buntpigment zu Y/ciBpigment von 1 : 80 f&rben 
70 Telle des modif izierten Pigmentes eine Zinkoxyd-Leinolpaste 
ebenso stark an wie 100 Teile von Vergleichsfarbstoff 9 # 

Beispiel 10 

Die Kupplung erfolgt entsprechend den Angaben von Beispiel 9 
mit der Abanderung, dafi an Stelle von 2-Acetoacetylamino-anisol 
38,59 Gewichtsteile l-Acetoacetylanino-2 ,4-dimethylbenzol ein- 
gesetzt werden* Haupt- und Zusatzkomponente ctchen dabei im 
Verhaltnis von 94:6 Mol-% # 

Vergleichsfarbstoff 10 

Nach den gleichen Verfahren Y/ircl ein Vergleichsfarbstoff her- 
gestellt, aber mit der Abanderung, daB als Kupplungskomponente 
nur l-Acetoacetylamino-2,4-dimethylbenzol eingesetzt wird, und 
zv/ar in der Squivalenten Menge von 41,04 Gewichtsteilen. 

den 

Zur Prufung in einem luf ttrocknei/ Lack werden 15 Gewichtsteile 
Pigment mit 85 Gewichtsteilen eines Bindemittels, bestehend aus 
20 % eines langoligen Alkydharzes und CO % Lackbenzin, in einer 
Vibrations-Kugelmuhle (Paint Shaker) 30 Minuten dispergiert. 
Die so erhaltene Hahlpaste wird mit weiterem Bindemittel zu 
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einem Lack von 5 % Pigmentgehalt verdlinnt. Mit diesem 
sogenannten Vol It on lack werden Lackf ilme auf weifiem 
und schwarzem Untergrund hergestellt. Die mit dem modi- 
f izierten Pigment hergestellten Lackf ilme sind bei gleichem 
Farbton deutlich f arbstarker tind vor allem ganz erheblich 
transparenter als die mit dem Vergleichsf arbstoff 10 er- 
haltenen Lackf ilme. 

Wird das modif izierte Pigment auf einem Dreiwalzenstuhl 
in einen handelstiblichen Buchdruckf irnis eingearbeitet, 
so wird eine Buchdruckf arbe erhalten, die ganz erheblich 
transparentere Drucke liefert als die unter gleichen Be- 
dingungen aus Vergleichsf arbstoff 10 tiergestellte Farbe. 

Beispiel 11 • x • . ' 

32,60 Gewichtsteile Acetoacetylaminobenzol und 4,09 Ge- 
wichtsteile 2-Chlor-4-acetoacetylaniino-benzoes£ure werden 
in 1000 Volumenteilen Wasser angertthrt und durch Zugabe 
von 28 Volumenteilen einer 33%igen wiissrigen- Natriumhydroxyd- 
losung aufgelost. Zu der alkalischen Losung werden 0,3 Ge- 
wichtsteile eines grenzf lachenaktiven Stoffes zugesetzt, 
der durch Oxathylierung von p-Nonyl-phenol mit 23 Mol 
Xthylenoxyd erhalten wurde. Anschliefeend wird am Schnell*- 
rtlhrer mit etwa 20 Volumenteilen Eisessig gefallt und der 
pH-Wert auf 5,5 eingestellt* Haupt- und Zusatzkomponente 
stehen dabei im Verhaltnis von 92:8 Mol-%. Die Kupplung 
mit einer gem&fi Beispiel 1 aus 25,3 Gewichtsteilen 3,3 r - 
Dichlor-4,4 f -diamino-diphenyl hergestellten Tetrazolosung 
erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. 
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Nach dem gleichen Verf ahren wird ein Vergleichsfarbstoff 
hergestellt, aber mit der Abanderung, dalJ als Kupplungs- 
komponente nur Acetoacctylamino-benzol eingesetzt wird f 
und zwar in der aquivalenten Menge von 35,44 Gewichts- 
teilen. 

Bei einera Verhaltnis von Buntpigment zu T?ei3pigment von 
1:20 farben 70 Telle des derart modif izierten Pigmentcs 
eine Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an v/ie 100 Teile 
von Vergleichsfarbstoff 11. 

Eine mit dem modif izierten Pigment hergestellte, 15%ig 
pigment ierte Toluol-Tief druckf arbe zeigt den Fliefiwert 20 f 
wahrend die mit dem Vergleichsfarbstoff 11 erhaltene Farbe 
einen FlieBwert von 3700 aufweist. 

Beispiel 12 

* i n - mm — ■ ■ , 

35,26 Gewichtsteile Acetoacetylamino-benzol v/erden gelost und 
ausgeffillt v/ie in Beispiel 1 angegeben. Die Kupplung erf olgt 
ebenfalls v?ie in Beispiel 1 angegeben mit einer aus 25,3 
Gewichtsteilen 3 ,3 '-Dichlor-4,4 '-diamino-diphonyl herge- 
stellten Tetrasolosung jedoch mit der Abanderung, da/5 
gleichzeitig mit der TetrazoliJsung, aber gcirennt von dieser, 
durch einen zweitsu Trcpf trichter eine Losung von 0,26 
Gewichtsteilen 3-Acetoacetylamino-benzol-sulf onsaure, ge- 
lost in 200 Volumenteilen tfasser, einlaufen. Der Einlauf 
wird so geregelt, da/5 dazu insgesamt 80 Minuten benotigt 
werden. Die weitere Nachbehandlung una die Aufarbeitung 
erfolgen nach den in Beispiel 1 geraaebten Angaben. Haupt- 
und Zusatzkomponente stehen dabei im Verhiiltnis von 
99,5:0,5 Mol-%. 

Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu Wei/5pigment von 
1 : 80 farben 85 Teile des derart modif izierten Pigmentes 
eine Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile 
von Vergleichsfarbstoff 1. 
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Beispiel 13 

19,06 Gewichtsteile 2-Acetoacetylamino-anisol (46 Mol-%) , 
18,88 Gewichtsteile l-Acetoacetylarainpr-B^-dlmethylbenzol 
(46 Mol-%) und 3,54 Gewichtsteile 2-Acetoacetylamino-benzoe- 
saure (8 Hol-%) werden in 900 Volumenteilen Wasser angertthrt 
tmd durch Zugabe von 28 Volumenteilen einer 33%igen wassrigen 
Natriumhydroxydlosung aufgelost. Nach Zusatz von 1*4 Ge- 
wichtsteilen des in Beispiel 9 naher beschriebenen Kupplungs- 
hilf smittels , das vorlier in lOO Volumenteilen Wasser emulgiert 
wurde, wird am Schnellrtthrer mit etwa 20 Volumenteilen Eis- 
essig ausgefailt und der pH-Wert auf 5,5 eingestellt. 
Die Kupplung erfolgt bei 20°C, wobei eine gemaa Beispiel 1 
aus 25,3 Gewichtsteilen 3 ,3 , -Dichlor-4,4 f -diamino-diphenyl 
hergestellte Tetrazolosung innerhalb von 2 Stunden unter die 
Oberf lache der intensiv gerUhrten Kupplungslosung einiauft. 
Im Anschlufi an die Kupplung wird die KuppelbrUhe durch Ein- 
leiten von Dampf innerhalb 30 Minuten auf 90 P C erhitzt und 
30 Minuten bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Danach werden 
10 Gewichtsteile 1,2-Dichlor-benzol langsam eingetropft und 
anschlieBend wird noch 1 Stunde bei 90°C nachgeriihrr. Nach 
AbkUhlen auf 70°C durch Zugabe von kaltom Wasser wird abgesaugt 
und auf der Nutsche gut mit Wasser ausgewaschen # Die Trocknung 
erfolgt im Umluf tschrank bei 60°C. Nach dem Mahlen wird 
ein gelbes Pigmentpulver erhalten. 

Vergleichsfarbstoff 13 

Nach dem gleichen Verfahren wird ein Vergleichsfarbstoff her- 
gestellt, aber mit der Ab&nderung, daB lediglich 2-Aceto- 
acetylamino-ahisol und l-Acetoacetylamino-2,4-dimethylbenzol 
zum Einsatz kommen, und zwar in den aquivalenten Mengen von 
20,72 und 20,52 Gewichtsteilen, einem Verhaitnis von 50 : 
50 Mol-% entsprechend. Eine aus dem modif izierten Pigment 
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hergestellte lO%ig pigmentierte Toluol-Tief druckf arbe 
zeigt einen Flieflwert von 10, wiihrend die aus dem Ver- 
gleichsfarbstoff hergestellte Fartae einen Fliefiwert von 
550 aufweist. Bei einem Verhiiltnis von Duntpigment zu T/eiJi- 
pigment von 1 r 80 fJirben 70 Teile des raodif izierten 
Pigmentes eine Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 
100 Teile von Vergleichsf arbstof f 13. 

Beispiel 14 

51,03 Gewichtsteile l-Acetoacetylamino-2,5-dimethoxy-4- 
chlorbenzol und 2,65 Gewichtsteile 2-Acetoacetylamino- 
benzoesaure werden in 900 Voluinenteilen tfasser angerUhrt und 
durch Zugabe von 56 Volumenteilen einer 33%igen wiissrigen 
Natriumhydroxydlosung aufgelost. Zu der erhaltenen alkalischen 
Losung wird nun 1,0 Gewichtsteil eines grenzf lachenaktiven 
Stoffes zugesetzt, der durch Oxiithylierung von Stearyl- 
alkohol nit 20 Mol Xthylenoxyd erhalten wurde und den man 
vorher in etwa 30 Volumenteilen Wasser aufgelost hat. Kunaehr 
v/ird an Schnellruhrer nit einer verdunnten Essigsiiure gefallt, 
die zuvor aus 40 Volumenteilen Eisessig und 100 Volumenteilen 
Wasser bereitet wurde. Anschlieflend wird der pIMTert auf 
5,5 eingestellt. Haupt- und Zusatzkomponente stehen dabei in 
Verhiiltnis von 94:6 EIol-%. 

Die Kupplung nit einer genaft Beispiel 1 aus 25,3 Gewiehts- 
teilen 3 ,3 , -Dichlor-4,4 , -dianino-diphenyl Lergestellten 
Tetrazolosung erfolgt bei 20°C innerhalb von 90 TJinuten. 
Dabei lauft die Tetrazolosung derart unter die Oberf liiche 
•der intensiv geruhrten Kupplungssuspension ein, dafi in der 
Kuppelbrilhe nieraals ein UberschuG nachzuweisen 1st. Nach Zugabe 
von 4/5 der Gesamtmenge an Tetrazolosung lSflt die Kupplungs- 
geschwindigkeit deutlich nach. Zu diesem Zeitpunkt werden 
der Kuppelbrilhe noch 100 Volumenteile Pyridin zugesetzt, 
worauf die Kupplung normal beendet werden kann. Im AnschluB 
an die Kupplung wird durch Einleiten von Darapf innerhalb von 
30 Minuten auf 80°C erhitzt und noch 20 llinuten bei dieser 
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Temper atur nachgertihrt* Durch Eugabe von kaltcm \7asser 
wird auf 50 - 60°C abgekiihlt, abgesaugt und auf der Hutsche 
mit rcichlich Wasser ausgevaschen. Die Trocknung erfolgt 
im Umluf tschranlc bei 50 - 60°C. Kach dem Hahlen wird ein 
farbintensives gelbes Pigment p-alver erhalten. 

Verglcichsfarbstoff 14 

Kach dem gleichen Verf ahreh wird ein Verglcichsfarbstoff 
hergestellt, aber mit der AbMnderung, daB nur 1-Acetoacetyl- 
amincH-2,5-dimcthoxy-4-chlorbenzol eingesetzt wird, und zwar 
in der aquivalenten Menge von 54,34 Gewichtsteilen. 
Eine mit dem modif izierten Pigment hergestellte 15%ig 
pigraentierte Toluol-Tief druckfarbe zeigt einen Fliefiwert von 
2C0, wahrend die aus dem Vergleichsf ai-bs toff 14 hergestellte 
Druckfarbe den FlieBwert 6700 aufweist. Bei einem Verh&ltnis 
von Buntpigment zu TieiBpigment von 1 : 20 f&rben 35 Teile des 
modif izierten Pigmentes eine Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso 
stark an wie 100 Gewichtsteile von Vergleichsf arbstof f 14. 

Beispiel 15 

34,42 Gewichtsteile 4-Acetoacetylamino- toluol und 4,42 Gewichts- 
teile 3-Acetoacetylamino-benzoesa.ure werden in 800 Voluraenteilen 
Wasser angeriihrt und durch Zugabe von 28 Voluraenteilen einer 
33%igen wassrigen Natriumhydroxydlosung aufgelost. Zu der er- 
haltenen alkalischen Losung wird nun 1,0 Gewichtsteil eines 
grensf l&chenaktiven Stoffes zugesetzt, der durch Oxathylierung 
von Stearylalkohol mit 20 ilol Xthylenoxyd erhalten wurde und 
den man vorher in etwa 30 Volumenteilen Wasser aufgelost 
hat # Nunmehr wird am Schnellruhrer mit etwa 20 Volumenteilen 
Eisessig gefailt und der pIM?ert auf 5,5 eingestellt. Ilaupt- 
und Zusatzkomponenten stehen dabei im Verhaltnis von 90:10 Hol-%. 

Die Kupplung mit einer geiaaB Beispiel 1 aus 25,3 Gewichtsteilen 
3,3 , -Dichlor-4 ^'-diamino-diphenyl hergestellten Tetrazo- 
losung erfolgt bei 20°C im Zeitraum von etwa 90 Uinuten, wobei 
die TetrazolSsung unter die Oberf liiche der intensiv gerlihrten 
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Kupplungssuspension derart einlauft, dafi nieraals ein 
tfberschufl von Tetrazolosung in der Kuppelbruhe nachweisbar 
ist. Nach Beeniligung der Kupplung wird durch Einleiten 
von Pasipf innerhalb von 30 Minuten auf 90°C erhitzt und 
noch 1 Stunde bei dieser Temper atur nachgeriihrt. Durch 
Zugabe von Nasser wird auf 60° - 70°C abgekuhlt, an- 
schlieflend abgesaugt und auf der Nutsche mit reichlich 
Wasser ausgewaschen. Die Trocknung erfolgt im Umluft- 
schrank bei 50° - 60°C. Nach dem Mahlen wird ein gelbes 
Pigmentpulver erhalten. 

Vergleichsfarbstoff 15 

Nach dem gleichen Verfahren wird ein Vergleichsfarbstoff 
hergestellt, aber mit der Abanderung, daB nur 4-Acetoacetyl- 
amino-toluol eingesetzt wird, und zwar in der aquivalenten 
Menge von 38,24 Gewichtsteilen. 

Zur PrUfung in einem luf ttrocknenden Lack wird nach den 
Angaben in Beispiel 10 ein Volltonlack hergestellt mit 
einem Pigmentgehalt von 5 %. Mit diesem Lack werden Lackf ilme 
auf schwarzem und weiftem Dntergrund hergestellt. Die mit 
dem modif izierten Pigment hergestellten Lackf ilme sind ganz 
erheblich farbstarker und sehr viel transparenter als die 
mit dem Vergleichsfarbstoff 15 hergestellten Lackf ilme. 
Zur Beurteilung der Parbstarke in der Weiflaufhellung wird 
der beschriebene Volltonlack aufgehelit mit einem Titandioxyd 
enthaltenden Weifllack, und zwar im Verhaltnis von 1 : 50, 
bezogen auf Bunt- und WeiBpigment. Kit dem derart aufge- 
hellten Lack werden Lackfilme auf YTeiBrrrund hergestellt. Die 
mit dem modif izierten Pigment erhrtltenen Weifiaufhellungen 
sind in der Nuance ganz bedeutend reiner und gleichzeitig 
erheblich farbstarker. 75 - 80 Telle des modif izierten 
Pigmentes zeigen dabei die gleiche Farbekraft wie 100 Telle 
von Vergleichsfarbstoff 15. Zur PrUfung in Weich-PVC werden 
0,1 % Pigment und 0,5 % Titandioxyd durch Einwalzen (8 
Minuten bei 130°C) in einer Welch-PVC-Masse dispergiert. 
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Gegentiber Vergleichsfarbstoff 15 1st die mtt dem modif xzierten 
Pigment erhaltene Farbung bei etwa gleicher Farbstarke in der 
Nuance etwas grtiner, Besonders augenfallig ist dabei die ganz 
erheblich gesteigerte Farbreinheit. 

Beispiel 16 

34,42 Gewichtsteile 2-Acetoacetylamino- toluol und 4,42 Ge- 
w ichtsteile 4-Acetoacetylamino~benzoesaure werden wie in 
Beispiel 1 angegeben gelost und ausgefiillt. Haupt- und 
Zusatzkomponente stehen dabei im Verhaltnis von 90:10 Jfol-%. 

Die Kupplung erf olgt bei 20 a C, wobel eine gemaB Beispiel 1 
aus 25,3 Gewichtsteilen 3 ,3 '-Dichlor^^'^diamino-diphenyl 
hergestellte Tetrazolosung innerhalb von 90 llinuten unter die 
Oberf lache der intensiv geruhrten Kupplungssuspension 
einl&uft,und zwar derart, dali niemals ein Tetrazo-Uberscbufi 
in der Kuppelbrtthe naohweisbar ist, Sobald etwa 2/3 der 
Tetrazolosung verbraucht sind, werden der Kupplungssuspension 
noch 50 Volumenteile 4n Natriumacetatlosung zugefitgt, Nach 
beendigter Kupplung wird die erhaltene Pigmentsuspension durch 
Einleiten von Dampf innerhalb von 30 Minuten auf 90°C er- 
hitzt, Bei dieser Temperatur werden innerhalb von 10 Minutetf 
10 Gewichtsteile 1,2-DichlorbenzoI eingetropft und anschlieBend 
wird noch 1 Stunde bei 90°C nachgertthrt. Nach Abktlhlen durch 
Zugabe von kaltem Wasser auf etwa 60°C wird nbgesaugt, auf 
der Nutsche grUndlich mit Wasser gewaschen und wie iiblich ge- 
trocknet und gemahlen* Es wird ein gelbes Pigmentpulver er- 
haltem 

Vergleichsfarbstoff 16 

Nach dem gleiohen Verf alxren wird ein Vergleichsfarbstoff her- 
gestellt, aber mit der Abftnderung, dafl als Kupplungskomponente 
nur 2-Acetoacetylamino- toluol eingesetzt wird, und zwar in der 
ttquivalenten Menge von 38,24 Gewichtsteilen. 



10083071471 



22 - 



7 u 1 7 i h 2 



Bci einem Verhaltnis von Buntpigment zu YTeiSpigment von 
1 : 20 fiirben 65 Teile des modif izierten Pigmentes eine 
Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von 
Vergleichsfarbstoff 16. Eine mit dem modif izierten Pigment 
hergestellte 15%ig pigment ierte Toluol-Tief druckfarbe 
zeigt den Flieflwert 25,wahrend die aus dem Vergleichs- 
farbstoff 16 erhaltene Druckfarbe einen Flieflwert von 415 
auf we is t. 



Beispiel 17 

33,67 Gewichtsteile Acetoacetylaminc-benzol und 2,21 Gewichts- 
teile 2-Acetoacetylamino-benzoesfixire werden in 800 Volumen- 
teilen T/asser angertthrt und durch Zugabe von 28 Volumen- 
teilen einer 33%igen v/assrigen Natriumhydroxydlosung aufgelost. 
Die alkalische Losung wird rait 0,3 Gewichtsteilen eines 
grenzflachenaktiven Stoffes versetzt, der durch Oxathylierung 
von p-Nonylphenol mit 30 Ilol Xthylenoxyd erhalten wurde und 
den man vorher in etwa 30 Volumenteilen Wasser aufgelost hat. 
Anschliefiend v/ird am Schnellruhrer mit 20 Volumenteilen Eis- 
essig gefallt. Der so erhalten® Kupplungssuspension werden 
noch 5,0 Gewichtsteile Cocosfettaminacctat zugesetzt, die 
vorher in 50 Volumenteilen Y'asser gelost wurden. Danach wird 
der pH-tfert auf 5,5 eingestellt. Haupt- und Zusatzkomponente 
stehen dabei im Verhaltnis von 95:5 Mol-%. 
Die Kupplung mit einer geraa/5 Beispiel 1 aus 25,3 Gewichts- 
teilen 3,3'-Dichlor-4,4'-diamino-diphenyl hergestellten 
Tetrazolosung erfolgt bei 20°C, wobei die Tetrazolosung 
im Zeitraum von 90 Minuten unter die OberflMche der intensiv 
geriihrten Kupplungssuspension einljiuft. AnschlieSend wird 
durch Einleiten von Dampf innerhalb 30 Minuten auf 90°C 
erhitzt und 1 Stunde bei dieser Temperatur nachgeruhrt. Kunmehr 
wird durch Zugabe von kaltem rasser auf etwa 60°C abgekuhlt, 
abgesaugt und auf der Nutsche mit reichlich tfasser ausge- 
waschen. Die Trocknung erfolgt im Umluftschrank bei 50 - 
60 C. Nach dem Mahlen wird ein gelbes Pigmentpulver er- 
halten. 
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Nach dem gleichen Verf ahren wird eih Vergleichsf arbstof f 
hergestellt^ atoer rait der Abiinderung, dafi nur Acetoacetyl- 
amino-benzol als Kupplungskomponente eingesetzt wird, und zwar 
in der Squivalenten Uenge von 35,44 Gewichtsteilen. 
Eine nit dem derart modif izierten Figment hergestellte 
15%ig pigmentierte Toluol-Tief druckfarbe zeigt den Fliefi- 
wert 715, w&hrend aus dem Vergleichsf arbstof f 17 eine Farbe 
erhalten wird, die den FlieBwert 1675 aufweist. 

Beispiel IS 

23,35 Gewichtsteile Acetoacetylamino-benzol (SO Hol-%) , 
4,42 Gewichtsteile 3-Acetoacetylamino-benzoes*Lure (10 Mol-%). 
und 4,42 Gewichtsteile 4-Acetoacetylamino-benzoesaure (10 
Mol-%) werden in S00 Volumenteilen Wasser angerUhrt und durch 
Zugabe von 56 Volumenteilen einer 33%igen w&ssrigen Natrium- 
hydroxydlosung autgelost. Zu der erhaltenen Losung wiyd 
1,0 Gewichtsteil eines grenzf lachenaktiven Stoffes zugesetzt, 
der durch Oxathylierung von Stearylalkohol mit 20 Mol 
Xthylenoxyd erhalten wurde und den man vorher in etwa 30 
Volumenteilen Wasser aufgelost hat, AnsehlieSend wird am 
Schnellrtthrer mit etwa 40 Volumenteilen Eisessig geffillt 
und der pH-Wert auf 5,5 eingestellt. Die Kupplung erfolgt ... 
bei 20°C im Zeitraum von 90 Minuten mit einer gemaB Bei- 
spiel 1 aus 25,3 Gewichtsteilen 3 ,3 '-Dichlor^^-diamino- 
diphenyl hergestellten Tetrasolosung. Im Anschlufi an die 
Kupplung wird durch Einleiten von Dampf innerhalb von 30 
Minuten auf 90°C erhitzt und 1 Stunde bei dieser Temperatur 
geriihrt. Durch Zugabe von Eis wird rasch auf 60°C abge- 
ktthlt und dann welter auf 25°C erkalten lassen. Nunmehr er- 
folgt der Verschnitt mit Calciumcolophonat. Nach Zugabe 
von 10 Gewichtsteilen einer 20%igen Losung von Calciumchlorid 
zur Kuppelbrtthe wird im Zeitraum von 30 Minuten unter leb- 
haftem Rtthren eine Losung von Natriumcolophonat eingetropf t, 
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die durch Auf losen von 12 Gev/ichtsteilen von 50&igem 
Natriumcolophonat in 200 Volurnenteilen Nasser erhalten 
wurde. Anschliefiend v/ird noch 30 Hinuten bei 20° - 
25°C nachgeruhrt, danach abgesaugt und auf der Nutsche 
mit Wasser ausgewaschen. Die Trocknung erf olgt im 
Umluftschrank bei 50° - 60°C. Nach dem Mahlen wird ein gelbes 
Pigmentpulver erhalten. 

Vergleichsfarbstoff 10 

Nach dem gleichen Verfahren wird ein Vergleichsfarbstoff 
hergestellt, at>er mit der Abandoning, daB als Kupp lungs- 
komponente nur 1-Acetoacetylamino-benzol eingesetzt wird, 
und zwar in der aquivalenten Ilenge von 35,44 Gewichtsteilen. 
Bei einera Verhaltnis von Buntpigment zu WeiSpigment von 
1 : 80 farben 85 Teile des raodif izierten Pigmentes eine 
Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Ver- 
gleichsfarbstoff IS. Eine aus dem modif izierten Pigment 
hergestellte 15%ig pigmentierte- Toluol-Tief druckf arbe zeigt 
den FlieBwert 215, wahrend die aus dem Vergleichspigment 
hergestellte Druckfarbe einen FlieBwert von 5950 aufweist. 

Beispiel 19 

36,13 Gewichtsteile l~(p-Tolyl)~3-methyl-pyrazolon-(5) 
und 1,63 Gev/ichtsteile l~Phenyl-3-carboxy~pyrazolon-(5) 
werden in 450 Volurnenteilen Y/asser angertlhrt und durch 
Zugabe von 19 Volurnenteilen einer 33%igen wassrigen Natrium- 
hydroxydlosung aufgelost. Diese Losung wird mit 500 Volurnen- 
teilen Wasser verdunnt und mit 25 Gewichtsteilen ICreide ver- 
setzt. Ilaupt- und Zusatzkomponente stehen dabei im Ver- 
haltnis von 96:4 Mol-%. 

Die Kupp lung mit einer gemafi Beispiel 1 aus 25,3 Gewichts- 
teilen 3,3 , -Dichlor-4,4 , -diamino-diphenyl hergestellten 
Tetrazolosung erf olgt bei 20°C, wobei die Tetrazolosung 
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innerhalb von 90 JJinuten unter die Oberf lache der 
intensiv gertthrten Kupplungssuspension einlauft. Nach 
beendeter Kupplung wird mit 5n Salzsaure auf einen pH- 
Wert von 2 eingestellt und im Verlauf von 1 Stunde durch 
Einleiten von Dampf auf Siedetemperatur erhitzt. Es wird 
1 Stunde bei Siedetemperatur gertthrt und anschlieBend 
durch Zugabe von kaltem Wasser'auf etwa 60°C abgektihlt. 
Die Farbst off suspension wird abgesaugt und auf der Nutsche 
mit Wasser ausgewascben* Die Trocknung erf olgt im • 
tfmluftschrank bei 60°C. Nach dem Mahlen wird ein orange- 
f arbenes Pigmentpulver er halt en. • 

Vergleichsf arbstof f 19 ' 

Nach dem gleichen Verfahren wird ein Vergleichsf arbstof f 
hergestellt aber mit der "Abanderung, daB nur l-(p-Tolyl)- 
3-methyl-pyrazolon--(5) als Kupplungskomponente einge- 
setzt wird, und zwar in der aquivalenten Menge von 37,65 
Gewichts te ilen . 

Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu WeiBpigment von 
1 : 20 farben 70 Teile des erf indungsgemafi modif izierten 
Pigmentes eine Zinkoxyd-Leinolpaste ebenso stark an wie 
100 Teile von Vergleichsf arbstof f 19. Zur Prttfung in 
einem luf ttrocknenden Lack wird nach den Angaben in Bei- 
spiel 10 ein Volltonlack hergestellt mit einem Pigmentgehalt 
von 5 %. Hit diesem Lack werden Lackf ilrae auf schwarzem 
und weiBem Untergrund hergestellt. Die mit dem modif izierten 
Pigment erhaltenen Lackf ilme sind ganz erheblich farbstarker 
und erheblich transparenter als die aus dem Vergleichsfarb- 
stoff 19 erhaitlichen Pilme. Im WeiBverschnitt ( 1 : 50 
mit Titandioxyd) zeigen SO Teile des modif izierten Pigmentes 
die gleiche FOrbekraf t wie 100 Teile von Vergleichsf arbstof f 
19. Zur PrUfung in Weich-PVC werden 0,1 % Pigment und 0,5 % 
Titandioxyd durch Elnwalzen (8 Hinuten bei 130°C) in 
einer Weich-PVC-Masse dispergiert. Die rait dem modif izierten 
Pigment erhaltene Farbung ist erheblich kraftiger als die aus 
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dem Vergleichsfarbstoff 19 erhaltene Filrbung. 80 Telle des 
modif izierten Pigmentes zeigen die gleiche Fiirbekraft wie 
100 Telle des Vergleichsfarbstoffes. 

Beispiel 20 

34,48 Gewichtsteile l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) und 0,61 
Gewichtsteile 1- (2 '-Chlor-4 '-sulf ophenyl)-3-methyl-pyrazolon- 
(5) werden in 110 Volumenteilen 2n Natriumhydroxydlosung ge- 
1 ost, mit COO Volumenteilen Nasser verdUnnt und nach Zugabe 
von 136 Gewichtsteilen kristallisiertem Natriumacetat auf 
+5 C abgekUhlt. Haupt- und Zusatzkomponente stehen dabei ira 
Verhaltnis von 99:1 Mol-%. 

Die erf orderliche Tetrazoniunsalzlosung wird gerariS Beispiel 1 
aus 25,3 Gewichtsteilen 3 ,3 »-Dichlor-4,4 , -cliamino-diphenyl 
hergestellt. Zur Kupplung liiuft die Pyrazolonlosung unter 
intensivem Riihren innerhalb von 5 Minuten unter die Ober- 
fliiche der gektthlten Tetrazolosung ein, v/obei die Temperatur V c 
+10 C nicht uberstiegen werden darf . Nach Zugabe der Pyrazolon- 
losung wird noch 30 Llinuten bei +5° bis +10°C und anschliefSend 
ncch 90 Minuten bei Raumteraperatur nachgerdhrt. Durch Einleiten 
von Dampf wird nunmehr innerhalb von 15 Minuter, auf 90° - 95°C 
erhitzt und noch 15 Minuten b^i dieser Temperatur nachgeruhrt. 
Durch Zugabe von kaltem Wasser wird auf etwa 80°C abgekUhlt, 
anschlieliend abgesaugt und auf der Kutsche mit reicnlich 
Wasser ausgewaschen. Die Trocknung erfolgt ira Umlu^tschrank 
bei 50° - 60°C. Nach dem JJahlen wird ein orangef arbenes 
Pigmentpulver erhalten. 

Vergleichsfarbstoff 20 

Nach dem gleichen Verfahren wird ein Vergleichsfarbstoff herge- 
stellt, aber mit der Abanderung, da/J nur l-(p-Tolyl)-3-methyl- 
pyi*azolon-(5) eingesetzt wird, und zwar in der aquivalenten 
Menge von 34,83 Gewichtsteilen. 
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Wird das xnodif izicrte Pigment in eine Tief drucktarbe auf 
Toluolbasis mit einer Pigmentierung von 15 % eingearbeitet , 
so zeigt die erhaltene Farbe einen Flieftv/ert von 350 f 
wRhrcnd die aus dem Vergleichsf arbstoff 20 hergestellte 
Far bo einen Flieftwert von 680 auf we is t. 

Das modif izicrte Pigment eignet sich auch zur Anfarbung 

von Lacken, Nach der in Bfeispiel 15 beschriebenen Llethode 

zur Farbstarkebeurteilung in der Y/eifiauf hellung (1 : 50 

mit Titandiosyd) zeigen 80 Teile des modif izierten Pigmentes 

die gleiche Fai»bekraft wie 100 Teile von Vergleichsf arbstoff 20. 

Belspiel 21 

36,14 Gewichtsteile l-(p-Tolyl)-3~methyl-pyrazolon-(5) und 
1,76 Gewichtsteile 2-Acetdacetylaminorbenzoes3ure werden mit 
450 Volumenteilen Nasser angertlhrt und durch Zugabe von 19 
Volumenteilen einer 33 %igen w&Rrigen Natriumhydroxydlosung 
aufgelost. Nach Zugabe von 25 Gewicbtsteilen Calciumcarbonat 
wird mit Wasser auf 1000 Volumenteile aufgefttllt. Haupt- und 
Zusatzkomponente stehen dabei im Verh&ltnis von 96 : 4 Mol-^%. 

Die Kupplung mit einer gea&B Beispiel 1 he~gestellten Tetrazo- 
losung aus 25,3 Gewicbtsteilen 3 ,3 '-Dichlor-^^ 1 -diamino- 
diphenyl erf olgt im Zeitraum von 90 Minuten bei einer Tern- 
peratur von 20°C. Nach beendigter Kupplung wird durch Zugabe 
einer ausreichenden Menge von 5n Salzs&ure der pH-\7ert auf 
2,0 eingestellt. AnschlieBend wird durch Einleiten von Dampf 
innerhalb einer Stunde auf Siedetemperatur erhitzt und danach 
noch eine Stunde bei dieser Tempera tur gertthrt. Durch Zugabe 
von kaltem Wasser wird die Pigment suspension auf 60°C abge- 
ktthlt, bei dieser Temperatur abgesaugt und auf der Nutsche 
reichllch mit Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgt in einem 
Umluf tschrank bei 50° - 60°C. Nach dem Mahlen wird ein orange* 
farbenes Pigmentpulver erhalten. 
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Vergleichsfarbstoff 21 

Nach der gleichen Vorschrift wird ein Vergleichsfarbstoff 
hergestellt, aber mit der AbKnderung, daft anstelle von 
2-Acetoacetylamino-benzoesaure 1,42 Gewichts teile, entsprechend 
4 Mol-%, Acetoacetylamino- benzol eingesetzt werden. 

Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu WeiBpigment von 1 : 20 
farben 85 Teile des modif izierten Pigments eine Zinkoxyd- 
Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Vergleichsfarb- 
stoff 21. 

Beispiel 22 

Die Kupplung erfolgt entsprechend den Angaben in Beispiel 21, 
.jedoch mit der Abanderung, daft anstelle von 2-Acetoacetylamino- 
benzoesaure 1,76 Gewichtsteile 3-Acetoacetylamino-benzoesaure 
eingesetzt werden. Haupt- und Zusatzkomponente stehen im 
Verhaltnis von % : 4 Mol-%. 

Bei einem Verhaltnis von Buntpigment zu Weifipigment von 1 : 20 
farben 85 Teile des modif izierten Pigments eine Zinkoxyd- 
Leinolpaste ebenso stark an wie 100 Teile von Vergleichsfarb- 
stoff 21. 
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Patentansprtlche 

1. Pigmentf arbstof fgemische aus 2, 3 oder 4 vetfschiedenen 
symmetrischen Disazof arbstoffen der allgemeinen Formel 




und 1, 3 oder 6 versehiedenaa asyrametrischen Farbstoffen der 
allgemeinen Formel 



CI CI 




worin A und B Reste der Acetessigs&urearylamid- und/oder 
l-Arylpyrazolon-(5)-reihe, die noch durch eine oder swei 
Carbons£ure^ und/oder Sulf onsauregruppen substituiert sein 
konnen, bedeuten, wobei sich jedoch der Rest A stets vom Rest 
B unterscheidet, und worin der Ante il der ^arbonsJiure- hzvr.' 
Sulf onsauregruppen enthaltenden Farbstoffe im Pigmentgemisch 
etwa 6,5 bis 20 Mol-% betragt. 

2. Pigmentf arbstof f gemische nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Ante 11 der Carbons£ure- bzw. Sulf onsaure- 
gruppen enthaltenden Farbstoffe im Pigmentgemisch etwa 1 bis 
5 Mol-% betr&gt. 

3 # Verfahren zur Herstellung von Pigmentf arbstof fgemischen 
aus 2, 3 oder 4 verschiedenen symmetrischen Disazof arbstof fen 
der allgemeinen Formel 
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und 1, 3 Oder 6 verschiedenen asyimnetrischen Farbstoffen der 
allgemeinen Formel 




worin A und B Reste der Ace tessigsaurearvlamid- und/oder 
l-Arylpyrazolon~(5)-reihe, die noch durch eine oder zwei 
Carbons*iure- und/oder Sulf onsfiuregruppen substituiert sein 
konnen, bedeuten, wobei sich .jedoch der Rest A stets vora 
Rest B unterscheidet, und worin der Anteil der Carbonsfiure- 
bzw. Sulf onsauregruppen enthaltenden Farbstoffe im Pigment- 
gemisch etv/a 0,5 bis 20 Moi-% betrfigt, dadurch gekennzeichnet , 
dafc man tetrazotiertes 3 ,3 '-Dichlor-4,4 '-dlamino-diphenyl 
mit einem Gemisch von Kupplungskomponenten, das aus einer oder 
zwei verschiedenen Kupplungskomponenten der Acetessigsaure- 
aryiamid- und/oder l-Arylpyrazolon-(5}-rei..e und zu etwa 0,5 
bis 20 Mol-% aus einer oder zwei verschiedenen Kupplungs- 
komponenten der Ace tessigsfturearylamid- und/oder 1-Arvl- 
pyrazolon-f 5)-reihe, die durch eine oder zwei Carbonsfture- 
und/oder Sulf onsauregruppen substituiert sind, besteht, in 
einem MoLverh&l tnis von etwa 1 • 2 kuppeit. 

4. Verfahren nacli Anspruch 3, dadurch p.ehennzeichnot, daft man 
e in Gemisch von Kupp lungs :;ompnuftri ten verwcudet, da.*; r.u etwa 
1 bis 5 aus CarPor-.sItut o- )y/.vt. 3ul f onsauregruppen er.t- 

hiil tendon Kupp lungtikonporitm ten besr.^ht . 
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5. Druckfarben, Lacke und Kunststoffe, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an Pigmentf arbstof f gemischen nacta. Anspruch 1. 
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